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@ Solide catalytique utilisabte pour la polymerisation stereospecifique des alpha-olefines, procede 
pour le preparer et procede pour polymeriser des alpha-olefines en sa presence. 



@ Solides catalytiques a base de trichlorure de titane complexe, utilisables pour la polymerisation stereospeci- 
fique des alpha-olefines obtenus par traitement thernnlque, en presence d'un agent deactivation halogene. du 
materiau liquide resultant de la mise en contact de TiCU. pretraite par un compose electrodonneur, avec une 
composition (0) correspondant a la formule generate 

AlRp (Y) q X 3. (p + q) 



dans laquelle 

- R represente un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

- Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR* et NR'R" dans lesquels R' et R" representent chacun 
un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

^ - X represente un halogene; 

^ - p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 3; 

CO - q est un nombre quelconque tel que 0 < q < 3; 

Q la somme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^3. 

Ces solides catalytiques de porosite reglable permettent fahrrquor une large gamme de polymeres du 

Ift propylene, notamment des copoiymeres dits "a blocs" du propyi-no ot do Tethylene. 
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La presente invention concerne un solide catalytique utilisable pour la poiymerisation stereospecifique 
des alpha-olefines, un precede pour preparer ce solide et un precede pour la polymerisation des alpha- 
olefines en presence de ce solide. 

It est connu de polymeriser stereospecifiquement des alpha-olefines telles que le. propylene au moyen 
5 d'un syst^me catalytique comprenant un constituant solide a base de trichlorure de titane et un activateur 
comprenant un compose organometallique tel qu'un chlorure d*alkylaluminium. 

Dans le brevet BE-A-780758 (SOLVAY & Cie), on a decrit des particules de trichlorure -rie titane 
complexe dont Tutilisation dans la polymerisation des alpha-olefines est particulierement avantageuse. Ces 
particules se caracterisent par leur structure particuliere. Elles sont en effet constituees d*un agglomerat de 
10 microparticules qui sont elles-memes extremement poreuses. II en resulte que ces particules presentent 
une surface specifique et une porosite particulierement elevees. 

Cette structure particuliere conduit, en poiymerisation, a des performances exceptionnelles. Du fait de 
la porosite des microparticules developpee essentiellement dans des pores de rayons inferieurs a 200 A, 
i'activite catalytique est tenement elevee que Ton peut operer la polymerisation dans des conditions telles 
75 que les residus catalytiques ne doivent plus etre elimines. De plus, etant donne que ces particules ont la 
forme de grosses spheres regulieres, le polymere obtenu se presente egalement sous la forme de 
particules spheriques regulieres. II en resulte quMI est de poids specifique apparent eleve et qu'il possede 
une tres bonne coulabilite. ^ 

Toutefois, ces particules ne conviennent pas bien a la fabrication des copolymeres sequences tres 
20 resistants aux chocs (denommes "high impact grades") obtenus en incorporant, dans un homopolymere du 
propylene prepare dans une premiere etape, des quantites importantes d*un elastomere propylene-ethylene 
prepare dans une seconde etape. En effet, la densite elevee et la porosite. essentiellement confinee dans 
les tres petits pores, de ces particules de trichlorure de titane complexe, conduisent a un homopolymere 
dont la faible porosite, a son tour, ne permet pas d*y incorporer des quantites elevees d'elastomere, 
25 engendrant ainsi des problemes de collage d*autant plus aigus que la quantite d'elastomere a incorporer 
est importante. Ces problemes sont particulierement desagreables dans les precedes de polymerisation 
effectues selon les techniques les plus recentes. a savoir dans le monomere maintenu a I'etat liquide ou en 
phase gazeuse. 

On a tente de remedier a ces problemes en fabriquant ces copolymeres en presence de constituants 
30 catalytiques solides caractertses par une porosite non inferieure a 0,08 cm^/g dans la zone des rayons de 
pores compris entre 200 et 15000 A (demande de brevet EP-A-0202946 (SUMITOMO CHEMICAL)). Les 
preparations des constituants catalytiques, decrits dans cette demande et repondant a cette caracteristique, 
sont toutefois compliquees et le mode operatoire choisi predetermine la porosite obtenue. 

On a maintenant trouve que des solides catalytiques de porosite regiable. et done aptes a etre utilises 
35 pour preparer une vaste gamme de polymeres d'alpha-olefines, peuvent etre prepares de maniere simple. 

La presente invention concerne des lors, a titre principal, des solides catalytiques a base de trichlorure 
de titane complexe obtenus par traitement thermique, en presence d'un agent deactivation halogene, du 
materiau liquide resultant de la mise en contact de TiCU. pretraite par un compose electredonneur, avec 
une composition (C) correspondant a la formule generate 

40 

AIRp (Y) q X 3^p * p, (I) 

dans laquelle 

- R represente un r-adical hydrocarbone; 

45 - Y represente un groupement choisi parmi -OR', - SR* et -NR'R'* dans lequel R* et R" representent 
chacun un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

- X represente un halogene; 

p est un nembre quelconque tel que 0 < p < 3; 

q est un nembre quelconque tel que 0 < q < 3, la semme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^ 3. 
50 Dans la formule (I) de la composition (C), R. R' et R" sont. dans le cas ou tis representent un radical 

hydrocarbone, 

generalement choisis chacun et independamment I'un de I'autre parmi : 

- les radicaux alkyfes lineaires ou branches, contenant de 1 a 12 atomes de carbone, par exemple les 
radicaux methyle, ethyle. n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, n-amyle, iseamyle. n-hexyle, 2- 

55 ethyihexyle, n-octyle; 

- les radicaux alkenyles contenant de 2 a 12 atomes de carbone par exemple les radicaux ethenyle, 1- 
butenyle, 2-butenyle, 2-penten-4-yle, 1-octenyle, 1-decenyle; 
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- les radicaux cycloalkyles, eventuellement substitues. contenant de 5 a 12 atoines de carbone, par 
exemple les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, methyl cyclohexyle, cycloocty'e; 

- les radicaux aryles, eventuellement substitues, contenant de 6 a 35 atomes de carbone, par exemple 
les radicaux phenyle, tolyle, cresyle, xylyle, naphtyle, 2,6-di-tert-butyl-4-methyl phenyle; 

5 - les radicaux arylalkyles contenant de 7 a 20 atomes de carbone, par exemple le radical benzyle. 

Dans la formule (I), X est de preference le chlore; R est choisi de preference parmi les radicaux alkyles, 
lineaires ou branches contenant de 2 a 8 atomes de carbone; Y est choisi de preference parmi les 
groupements -OR* dans lesquels R' est un radical alkyle tel que defini ci-dessus ou un radical aryle tel que 
defini plus haut. Un radical R tout particulierement prefere est le radical ethyle. Des radicaux R* tout 
w particulierement preferes sont les radicaux ethyle et isoamyle. 

Dans la formule (I), p est de preference un nombre tel que 1 ^ p ^ 2 et q de preference un nombre tel 
que 0,1 ^ q ^ 2 et tout particulierement tel que 0,15 S q ^ 0,65. 

Les compositions (C) utilisees pour preparer les solldes catalytiques selon Tinvention peuvent etre des 
composes chimlques definis ou des melanges de composes. La formule (I) doit done §tre consideree 
75 comme une formule de structure brute representant lesdits composes, ou dans le cas de melanges, 
representant la composition moyenne de ces derniers. 

Les compositions (C) utilisees pour preparer les solides catalytiques selon I'invention peuvent etre 
preparees a partir de composes organoaluminiques (A) de formule generale 

20 AIRnXa-n (M) 

dans taquelle R et X ont respectivement les significations donnees ci-avant en rapport avec la formule (I) et 
dans taquelle n est un nombre quelconque tel que 0 < n ^ 3, de preference tel que 1 ^ n ^ 3. 

A titre d'exemples de composes (A), on peut citer les composes alkyles de Taluminium tels que les 
25 trialkylaluminiums, les monohalogenures de dialkylaluminium et les di- et sesquihalogenures d'alkylalumi- 
nium dont les radicaux alkyles sont ceux definis et enumeres plus haut. 

Des composes (A) preferes sont les chlorures de dialkylaluminium, tout particulierement le chlorure de 
diethylaluminium. 

Pour la preparation de la composition (C). le compose (A) peut etre mis en contact avec un compose 
30 (B) choisi parmi les composes de formule generale : 

AIRo, (Y) m' X 3 . (m + m') 

(III) 

YH (IV) 

35 

et parmi les oligomeres de type aluminoxanne se presentant sous formes cyclique et/ou lineaire pouvant 
etre representes par les formules generates 

-[AI(R)-0K.*2 (V)et R2AI-0-tAI(R)-0]n'-AIR2 (VI) 

40 

Dans les formules (III), (V) et (VI) ci-dessus. R, Y et X ont respectivement les significations donnees ci- 
avant en rapport avec la formule (I). Dans la formule (III), m est un nombre quelconque tel que 0 ^ m < 3, 
de preference tel que 0,5 ^ m ^ 1.5; m* est un nombre quelconque tel que.O < m' ^ 3, de preference tel 
que 1 S m' ^ 2; la somme (m + m') etant telle que 0 < (m + m') ^ 3. 

45 Dans les formules (V) et (VI), n* est un nombre entier generalement compris entre 2 et 50. 

A titre d'exemples de composes (B) de formule (III), on peut citer les trialkoxyaluminiums, les 
alkoxyalkyialuminiums, les halogenures d'alkoxyaluminiums et les halogenures d'alkylalkoxyaluminiums. 
Des composes (B) de formule (III) qui sont preferes sont les alkylalkoxyaluminiums et leurs chlorures. tout 
particulierement le diethylethoxyaluminium et les monochlorures d'ethylethoxy- et d'ethylisopentoxyalumi- 

50 nium. A titre d'exemples de composes (B) de formule (IV), on peut citer les alcools, les thioalcools, les 
phenols, les thiophenols et les amines secondaires. Des composes de formule (IV) qui sont preferes sont 
les alcools aliphatiques, par exemple le methanol, Tethanol. le propanol. Tisopropanol. le butanol, Tisobuta- 
nol, le pentanol, !e *2-methyl-1-pentanol (ailcool isoamylique). I'hexanol. le 2-ethyl-hexanol, I'octahol. Des 
alcools tout particulierement preferes sont Tethanpl et Talcool isoamylique. 

55 A titre d'exemples de composes (B) de formule (V) et (VI), on peut citer les methyl-, ethyl- et 
butylaluminoxannes. 
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Le compose (A) et le compose (B) definis ci-dessus sont mis en contact dans des proportions propres 
a I'obtention d*une composition (C) correspondant a la formule (I) ci-avant. Pour ce faire, il y a lieu de tenir 
compte de la nature respective des composes (A) et (B) mis en oeuvre, ainsi que des eventuelles reactions 
chimiques pouvant intervenir tors de leur melange. 

5 La determination precise des quantites de composes (A) et (B) a mettre en oeuvre peut,. des lors, 

necessiter quelques essais de routine prealables. 

Un mode operatoire particulierement prefere et simple de preparation de la composition (C) comprend 
la mise en contact d'un compose (A) qui est un compose alkyle de Taiuminium avec un compose (B) qui 
est un alcool aliphatique dans un rapport entre I'atuminium contenu dans le compose (A) et le radical 

70 hydrocarbone contenu dans le compose (a) compris entre 1/0,1 et 1/3. Cette mise en contact induit une 
reaction chimique au moins partielle entre ces composes, entraTnant notamment la formation de liaison = 
Al - OR* et s*accompagnant d'un degagement gazeux. 

Les autres conditions generates de preparation de la composition (C) ne sont pas critiques. 

En general, on opere en phase liquide, par exemple en melangeant entre eux le compose (A) et le 

75 compose (B), au moins Tun d'entre eux etant souvent liquide dans des conditions normales de temperature 
et de pression. On peut aussi operer en presence d'un diluant hydrocarbone inerte. generalement choisi 
parmi les hydrocarbures aliphatlques, cycloaliphatiques et aromatiques liquides, tels que les alkanes et 
isoalkanes liquides et le benzene. Dans ce cas, la composition (0) est generalement presenter dans ce 
diluant a raison de 1 a 50% en volume , de preference de 5 a 30 % en volume. 

20 Les composes (A) et (B) peuvent etre mis en contact a des temperatures comprises entre environ 0 et 
90 'C, de preference entre 20 et 50 "C environ et leur melange maintenu pendant un temps suffisant pour 
permettre I'achevement de toute reaction chimique eventuelle entre eux, generalement compris entre 5 
minutes et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

Pour la preparation des solides catalytiques selon invention, la composition (C) est mise en contact 

25 avec TiCU, lui-meme pretraite par un compose electrodonneur. Ce compose electrodonneur est choisi en 
general parmi les composes organiques comprenant un ou plusieurs atomes ou groupements presentant 
une ou plusieurs paires d'electrons libres susceptibles d'assurer la coordination avec le titane. Ces 
composes presentent de 1 a 30 atomes de carbone par atome ou groupement donneur d'electrons. 

Parmi les atomes susceptibles de donner une ou plusieurs paires d'electrons, on peut citer les atomes 

30 des non-metaux des groupes V et VI du Tableau Periodique tels que par exemple Toxygene, le soufre, 
I'azote, le phosphore, I'antimoine et I'arsenic. ' - 

A titre d'exemples representatifs des composes comprenant des groupements susceptibles de donner 
une ou plusieurs paires d'electrons, on peut citer les ethers, les thioethers. les thiols, les phosphines, les 
stibtnes, les arsines, les amines, les amides, les cetones et les esters. 

35 De preference, le compose electrodonneur est choisi dans la famille des ethers aliphatlques. et plus 
particulierement parmi ceux dont les radicaux aliphatlques comprennent de 2 a 8 atomes de carbone, de 
preference 4 a 6 atomes de carbone. Un exemple typique d'ether aliphatique donnant de tres bons resultats 
est Tether diisoamylique. 

Les conditions generates du traitement du TiCU par le compose electrodonneur ne sont pas critiques, 

40 pour autant qu'etles induisent une complexation du TiCU par le compose electrodonneur. En general, on 
opere en phase liquide. en ajoutant le compose electrodonneur eventuellement. dissous dans un diluant 
hydrocarbone inerte tel que defini plus haut, au TiCU, lui-meme sous forme liquide pure ou dissous dans un 
tel diluant. Lorsqu'il est fait usage d'un diluant, le TICU y est generalement present a raison de 1 a 50 % en 
volume, de preference de 5 a 30 % en volume. Le traitement du TiCU par le compose electrodonneur 

45 s'effectue a une temperature generalement comprise entre O'C et la temperature d'ebullltion du TiCU ou 
de I'eventuel diluant, de preference entre 5 et 40* C. 

Le rapport molaire entre le TiCU et le compose electrodonneur peut varier dans de larges mesures. II 
est generalement compris entre 0,01 mole et 20 moles de TiCU par mole de compose electrodonneur, de 
preference entre 0,2 et 10 moles par mole. Les meilleurs resultats ont ete obtenus pour des rapports 

50 molaires entre le TiCU et le compose electrodonneur compris entre 0.3 et 5. 

Les conditions generates de mise en contact du TiCU, pretraite par le compose electrodonneur comme 
decrit ci-avant (appele ci-apres plus brievement "TiCU pretraite"). avec la composition (C) ne sont pas 
critiques non plus, pour autant qu'elles conduisent a la formation d'un materiau liquide substantiellement 
homogene et exempt de solide. En general, on indroduit la composition (C), sous forme liquide pure ou 

55 sous forme diluee dans un diluant hydrocarbone inerte tel que defini plus haut, dans le TiCU pretraite. lui- 
meme sous forme liquide ou dilue dans un diluant hydrocarbone inerte identique ou different de celui dans 
lequel la composition (C) est eventuellement diluee. 
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La composition (C) et !e TiCU pretraite sont mis en contact dans des quantites respectives telles qu'it 
se produise une reduction au moins partielle du TiCU sans production substantielle concomittante de 
precipite solide. A cat effet, la quantite de composition (C) mise en contact avec le TiCU pretraite est telle 
qye le rapport atomique entre Taluminium contenu dans la composition (C) et le titane contenu dans te 
5 TiCU pretraite est generalement compris entre 0,05 et 10, de preference entre 0,1 et 8; les meilleurs 
resultats sont obtenus lorsque ce rapport est compris entre 0,2 et 2. 

La temperature a faquetle est operee la mise en contact entre la composition (C) et le TiCU pretraite est 
generalement comprise entre 0 et 60' C, de preference entre 10 et 40* C. 

Pour la preparation des solides catalytiques selon I'invention, le materiau liquide obtenu comme indique 
;o ci-dessus doit etre transforme en particules solides. A cet effet, ledit materiau subit un traitement thiermique 
en presence d'un agent d'actlvation halogene. 

Les conditions generales du traitement thermique du materiau liquide ne sont pas critiques pour autant 
que ce traitement induise la precipitation substantielle de particules de solide a base de trichlorure de 
titane. Ces conditions sont en general egalement choisies de maniere a conduire a des particules 
75 sensiblement spheriques, de granulometrie unlforme et de diametre moyen compris entre 5 et 150 microns 
(u.m), de preference entre 10 et 100 urn. 

A cet effet, le materiau liquide est porte progressivement d'une temperature superieure a la temperatu- 
re de mise en contact de la composition (C) avec le TiCU pretraite a une temperature qui ne depasse pas 
le point d'ebullition du materiau liquide, 
20 En general, les temperatures entre lesquelles le materiau liquide est chauffe s'etendent d'environ 20 a 
environ 150'C, de preference d'environ 40 a environ 130'C, tout particulierement de 80 a 120'C environ. 

La duree du traitement thermique est generalement comprise entre 5 et 150 minutes, de preference 
entre 20 et 120 minutes et tout particulierement entre 30 et 75 minutes. 

Le traitement thermique peut etre effectue en elevant la temperature du materiau liquide de maniere 
25 continue ou en observant un ou piusieurs paiiers pendant la montee en temperature. 

D*autres details relatifs au traitement thermique de materiaux liquides, apparentes a ceux deflnis ci- 
dessus peuvent etre trouves notamment dans le brevet US-A-41 15533 (MITSUBISHI CHEMICAL INDUS- 
TRIES) dont le contenu est incorpore par reference dans la presente description. 

Selon rinvention, le traitement thermique du materiau liquide s*effectue en presence d'un agent 
30 deactivation halogene. Par "agent deactivation halogene" on entend designer tous les agents dont la 
presence contribue a transformer le trichlorure reduit solide du titane qui se forme au cours du traitement 
thermique du materiau liquide substantiellement en forme violette stereospecifique de ce solide. 

Ces agents sont generalement choisis parmi les composes hatogenes inorganiques, les composes 
halogenes organiques, les halogenures d'hydrocarbylaluminium, les composes interhalogenes et les haloge- 
35 nes- Parmi ces agents, on peut citer : 

- a titre de composes halogenes inorganiques, les halogenures de metaux et de non metaux, tels que 
tes halogenures de titane, de vanadium, de zirconium, d'aluminium, de siiicium et de bore par 
exemple; 

- a titre de composes halogenes organiques, les hydrocarbures halogenes tels que les alkanes 
40 halogenes et les tetrahaiogenures de carbone par exemple; 

- a titre d'halogenures d'hydrocarbylaluminium, les dihalogenures d'aikylaluminium dont le radical 
alkyle contient de 1 a 8 atomes de carbone; 

- a titre de composes interhalogenes, les chlorure et bromure dMode par exemples; 

- a titre d*halogene, le chlore, le brome et Tiode. 

45 Des exemples d'agent d'activation convenant tres bien sont le tetrachlorure de titane, le tetrachlorure de 
siiicium, Tiodobutane, le monochlorethane, I'hexachlorethane, le chloromethylbenzene, le tetrachlorure de 
carbone, le dichlorure d'ethylaluminium, le chlorure dMode et Tiode. Les meilleurs resultats ont ete obtenus 
avec le tetrachlorure de titane (TiCU). 

L'agent d'activation peut etre ajoute au materiau liquide a n'importe quel moment du traitement 

50 thermique; il peut. par exemple, etre ajoute au debut du traitement thermique; il peut aussi, en particulier 
lorsque des paiiers sont observes au cours de la montee. en temperature, etre ajoute tout au long du 
traitement thermique. en particulier au cours d'un de ces paiiers. 

Lorsqu'il est fait usage de TiCU a titre d'agent d'activation. ce TiCU peut avantageusement provenir 
d'un exces non reduit du TiCU initial a partir duquel ies solides catalytiques seton rinvention sont prepares. 

55 
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La quantite d'agent d'activation mise en oeuvre est exprimee par rapport a la quantite de trichlorure de 
titane presente dans le materiau liquide. Elle est generalement comprise entre 0.1 et 20 nnoles d'agent 
deactivation par nriole de trichlorure de titane, de preference entre 0,5 et 10 moles par mole. Les meilleurs 
resultats ont ete obtenus lorsque I'agent d'activation est mis en oeuvre a raison de 1 a 5 moles par mole de 

5 trichlorure de titane. r-; 

II s'est avere avantageux de soumettre les particules de solide a base de trichlorure de titane complexe 
issues du traitement thermique du materiau liquide decrit ci-avant a un mOrissage generalement effectue a 
la temperature atteinte a ta fin du traitement thermique, pendant une duree generalement comprise entre 15 
minutes et 24 heures, de preference entre 30 minutes et 5 heures. 

70 Les particules de solide a base de trichlorure de titane complexe obtenues selon le precede decrit ci- 
avant sent de preference separees de leur milieu de preparation, par exempie par filtration, decantation ou 
centrifugation. Elles sont de preference lavees ensuite au moyen d*un diluant hydrocarbone inerte de meme 
nature que ceux optionnellement utilises pour preparer le solide catalytique. 

Comme II a ete mentionne plus haut. lorsque les conditions operatoires du traitement thermique du 

75 materiau liquide ont ete ajustees a cet effet, ces particules de solide ont une forme generale sensiblement 
spherique, une distribution granulometrique etroite et un diametre moyen compris de preference entre 10 et 
100 um. Leur teneur en trichlorure de titane est generalement superieure a 50 % en poids, de preference 
superieure a 75 % en poids et leur teneur en compose electrodonneur generalement inferieure :a^15 % en 
poids, de preference inferieure a 10 % en poids, par rapport au poids total des particules. .;• : 

20 Un avantage considerable de {'invention reside dans le fait que la porosite des particules -de solide 
catalytique peut etre reglee dans une large mesure par le choix de certaines conditions operatoires de leur 
preparation, tl a ainsi ete constate, en particulier, toutes autres conditions restant sensiblement inalterees, 
que Taugmentation de la teneur en groupements Y de la composition (C) conduit a une modification de la 
porosite des particules de solide catalytique et en particulier a un accroissement de la porosite interne de 

25 ces particules generee par des pores dont le rayon est compris entre 1000 et 15000 A (appelee ci-apres 
plus simplement VPI). Grace au precede de fabrication des solides catalytiques selon I'invention, tl est done 
possible d*ajuster leur porosite, notamment le VPI, depuis des valeurs aussi faibles que 0,02 cm^/g environ 
jusqu'a des valeurs aussi elevees que 0,4 cm^/g environ. 

On constate egalement que, toutes autres conditions restant sensiblement inalterees, I'augmentation de 

30 la quantite de composition (C) mise en oeuvre conduit, avec un rendement plus eleve, a I'obtention de 
particules de solide catalytique de plus petite dimension et presentant un volume poreux plus faible - • 

L' accroissement de la porosite des catalyseurs dans la zone des rayons de pores consideree^conduit 
notamment a des polymeres d'alpha-olefines de porosite croissante, ce qui permet d*y incorporer des 
quantites elevees et croissantes de produits elastomeriques sans rencontrer de problemes de collage. 

35 Diverses variantes peuvent etre apportees aux precedes de preparation, decrits ci-avant, des solides 
catalytiques a base de trichlorure de titane complexe selon invention sans sortir du cadre de cette 
derniere. 

Une premiere variante de realisation (a) consiste a ajouter, au milieu de preparation du solide 
catalytique a base de TiCb complexe, a un moment quelconque, mais de preference avant le traitement 
40 thermique du materiau liquide, un support organique ou inorganique (S) presentant une texture poreuse telle 
que les particules de solide a base de trichlorure de titane complexe se deposent a la surface du support 
(S) ou precipitent a Tinterieur des pores de ce dernier. Cette addition peut par exempie s'effectuer avant la 
mise en contact du TiCU pretraite avec la composition (C). 

Pour ce faire, on utilise generalement des supports (S) dont le volume poreux est au moins egal a 0,1 
45 cm^/g et de preference au moins egal a 0,2 cmVg, Ce volume poreux ne depasse generalement pas 3,5 
cm^/g, de preference pas 2,5 cm^/g et plus particulierement pas 2,2 cm^/g. On obtient de bons resultats 
des que la surface specifique des supports (S) est superieure a 1 m^/g. Le plus souvent la surface 
specifique de ces supports est inferieure a 900 m^/g. 

Les supports (S) sont generalement constitues de particules de dimension superieure a 5 um et plus 
50 particulierement superieure a 10 u.m. En general la dimension des particules des supports (S) n'est pas 
superieure a 350 um et de preference pas superieure a 200 um. 

Des supports organiques (S) utilisables sont par exempie des polymeres preformes tels que les 
polymeres et copolymeres du styrene, les polymeres et copolymeres du chlorure de vinyle, les polymeres 
et copolymeres des esters de I'acide acrylique, les polymeres et copolymeres d'olefines contenant de 2 a 
55 18 atomes de carbone, etc.. Des polymeres qui conviennent egalement pour cette utilisation sont les 
polyacrylonitriles, le polyvinylpyridine, le polyvinylpyrrolidine. 
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Des supports inorganiques (S) utilisables sont par exemple des solides bien connus comme supports 
catalytiques tels que las oxydes de silicium, d'aluminium, de magnesium, de titane, de zirconium et leurs 
melanges. Parmi ces supports inorganiques (S) on utilise preferentiellement les solides k base d*alumine et 
de silice ainsi que leurs melanges. 
5 Les supports (S) utilises dans cette variante du precede selon Tinvention doivent generalement etre 

inertes vis-a-vis des reactifs utilises dans la synthese des solides catalytiques a base de trichlorure de 
titane complexe decrits ci-avant. Pour ce faire, il peut etre preferable de les soumettre, avant leur utilisation, 
a un traitement thermlque destine a en eliminer toute trace d'humidite residuelle. 

Les solides catalytiques ainsi obtenus presentent un aspect identique a celui des supports utilises. Leur 
10 porosite depend des conditions de leur preparation et de la nature du support (S) Introduit dans le milieu de 
preparation. 

La teneur en trichlorure de titane des solides catalytiques obtenus selon cette variante du precede selon 
rinvention est generalement comprise entre environ 7 % et environ 60 % et la teneur en compose 
electrodonneur est le plus souvent comprise entre environ 1 et environ 10 % en poids par rapport au poids 

/5 total de sollde catalytique. 

Cette variante du precede de preparation des solides catalytiques selon invention constitue un autre 
moyen d*en regler la porosite. 

Une seconde variante de realisation (b) consiste a "prepolymeriser" les particules de solide catalytique 
a base de trichlorure de titane complexe; ce traitement de "prepolymerisation" consiste a mettre ces 

20 particules en contact avec une alphamonoolefine inferieure, telle que Tethylene ou, mieux, le propylene, 
dans des conditions polymerisantes de maniere a obtenir un solide contenant en general entre 5 et 500 % 
en poids environ d'alpha-monoolefine "prepolymerisee". Cette "prepolymerisation" peut s'effectuer avanta- 
geusement sur les particules resultant du traitement thermlque du materiau liquide dans un eventuel diluant 
hydrocarbone inerte tel que defini plus haut pendant une duree suffisante pour obtenir la quantite souhaitep 

25 d'alpha-monoolefine prepolymerisee sur le solide. 

Une troisieme variante de realisation (c) consiste a soumettre les particules de solide catalytique a base 
de trichlorure de titane complexe a un traitement d'activation supplementaire visant a maintenir la stabilite 
de ses proprietes et/ou visant a augmenter sa stereospecificite. Ce traitement d'activation supplementaire 
consiste a mettre les particules de solide catalytique, de preference separees du milieu dans lequel elles 

30 ont ete preparees en contact avec un agent d'activation supplementaire choisi parmi les composes 
organoaluminiques et les produits de la reaction d'un compose organoaluminique avec un compose choisi 
parmi les composes hydroxyaromatiques dont le groupe hydroxyle est steriquement bloque, Le compose 
organoaluminique est choisi de preference parmi les trialkylaluminiums et les chlorures d'alkylaluminium. Le 
compose hydroxyaromatique est choisi de preference parmi les monophenols monocycliques di-tert-alkyles 

35 et les monoesters de Tacide 3-(3\5'-di-tert-butyl-4*-hydroxyphenyl)-propionique tets que le 3-(3'. 5'-di-tert- 
butyl-4*-hydroxyphenyl) propionate de n-octadecyie. 

II est aussi possible de combiner les variantes (b) et (c) decrites ci-dessus. c'est-a-dire de soumettre 
les particules de solide catalytique au traitement d'activation supplementaire simultanement au traitement 
de "prepolymerisation" decrits ci-avant. 

40 On trouvera d'autres details en rapport avec le traitement d'activation supplementaire defini ci-dessus, 
notamment en rapport avec la nature des composes organoaluminiques et hydroxyaromatiques, avec les 
conditions operatoires dans lesquelles on effectue ce traitement dans les brevets BE-A-803875 (SOLVAY & 
Cie) et FR-A-2604439 (SOLVAY & Cte) dont le contenu est incorpore par reference dans la presente 
description. 

45 Pour la polymerisation, le solide catalytique selon I'invention est utilise conjointement avec un activateur 
choisi parmi les composes organometalliques de metaux des groupes la, lla, l!b et lllb du Tableau 
Periodlque (version publiee dans Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 2nd completely 
revised edition, volume 8, 1965, page 94) et de preference parmi les composes de formule : 

50 Al R'"xZ3.x 

ou 

- R'" est un radical hydrocarbone contenant de 1 a 1 8 atomes de carbone et de preference de 1 a 1 2 
atomes de carbone choisi parmi les radicaux alkyle. aryle, arylalkyle, alkylaryle et cycloalkyle; les 

55 meilleurs resultats sont obtenus lorsque R'" est choisi parmi les radicaux alkyles contenant de 2 a 6 

atomes de carbone; 

- Z est un halogene choisi parmi le fluor, le chtore, le brome et I'iode; les meilleurs resultats sont 
obtenus lorsque Z est le chlore; 
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- X est un nombre quelconque tel que 0 < x ^ 3 et de preference tet que 1,5 ^ x ^ 2.5; les meilleurs 

resultats sont obtenus lorsque x est egal a 2. 
Le chlorure de diethylaluminium (DEAC) assure una activite et une stereospecificite maximales du 
systeme catalytique. 

5 On peut egalement introduire dans te milieu de polymerisation, entre le solide catalytique et I'ac.tivateur 

definis ci-dessus, un terconstituant conventionnellement connu pour ameltorer la stereospecificite du 
systeme catalytique. 

Ce terconstituant peut etre choisi par exemple parmi les ethers, les esters, les amides, et les 
organosilanes. 

10 Les systemes catalytiques ainsi definis s'appliquent a la polymerisation des defines a insaturation 
terminate dont la molecule contient de 2 a 18 et de preference de 2 a 6 atomes de carbone telles que 
['ethylene, le propylene, le butene-1, le pentene-1. les methylbutenes-1, I'hexene, les 3- et 4- 
methylpentenes-1 et le vinylcyctohexene, lis sont particulierement interessants pour la polymerisation 
stereospecifique du propylene, du butene-1 et du 4-methylpentene-1 en polymeres cristallins, qu'ils soient 

T5 fortement ou faiblement isotactiques. Ms s'appliquent egalement a la copolymerisation de ces alphaolefines 
avec des comonomeres choisis parmi ces alpha-olefines non identiques et/ou des diolefines comprenant de 
4 a 18 atomes de carbone. De preference, les diolefines sont des diolefines aliphatiques non conjuguees 
telles que Thexadiene-1 ,4, des diolefines monocycliques non conjuguees telles que le 4-vinyicyclohexene, 
des diolefines alicycliques ayant un pont endocyclique telles que le dicyclopentadiene, le methylene- et 

20 rethylydenenorbornene et des diolefines aliphatiques conjuguees telles que le butadiene ou I'isoprene. 

Un avantage des systemes catalytiques selon invention est qu'ils permettent, lorsque leur porosite est 
suffisamment elevee, dincorporer une fraction plus importante de comonomeres. 

Ms s'appliquent encore a la fabrication de copolymeres appeles a blocs qui sont constitues a partir 
d'alpha-olefines et/ou de diolefines. Ces copolymeres a blocs consistent en des blocs distincts de 

25 compositions variables; chaque bloc consiste en un homopolymere d*une alpha-olefine ou en un copolyme- 
re statistique comprenant une alpha-olefine et au moins un comonomere choisi parmi les alpha-olefines et 
les diolefines. Les alpha-olefines et les diolefines sont choisies parmi celles mentionnees ci-dessus. 

Les sondes catalytiques selon Tinvention conviennent bien pour la fabrication d'homopolymeres du 
propylene et de copolymeres contenant au total au moins 50 % en poids de propylene et de preference 60 

30 % en poids de propylene, lis conviennent particulierement bien pour la fabrication de copolymeres a blocs 
constitues de blocs d'homopolymere cristallin du propylene ou de copolymere statistique contenant au 
moins 90 % de propylene et de blocs de copolymere statistique contenant de 40 a 70 % molaires de 
propylene et de 60 a 30 % molaires d'ethylene et relativement riches (plus de 10 % en poids et jusqu'a 70 
% en poids par rapport au poids total du copolymere a blocs) en ces derniers blocs. 

35 La polymerisation peut etre effectuee selon n'importe quel precede connu : en solution ou en 
suspension dans un solvant ou un diluant hydrocarbone inerte, tel que ceux definis en rapport avec la 
preparation du solide catalytique et qui est de preference choisi parmi le butane, le pentane, I'hexane, 
fheptane, le cyctohexane, le methylcyclohexane ou leurs melanges. On peut egalement operer la polymeri- 
sation dans le monomere ou un des monomeres maintenu a I'etat liquide ou encore en phase gazeuse. 

40 L'utilisatipn des solides catalytiques plus poreux selon Tinvention est tres avantageuse pour la 
fabrication des copolymeres a blocs riches en blocs de copolymere statistique de propylene et d'ethylene 
definis ci-dessus, surtout dans des precedes de polymerisation en phase gazeuse. 

Les systemes catalytiques selon invention permettent, en effet, d'incorporer de grandes quantites de 
copolymere statistique dans Thomopolymere du propylene. 

45 Or, ce copolymere statistique est generalement un produit amorphe et coliant qui. Iorsqu*il est present a 
I'etat libre et en grande quantite, provoque le blocage et le colmatage des reacteurs de polymerisation et ce 
principalement dans les precedes en phase gazeuse. L'utilisation des systemes catalytiques selon inven- 
tion y est done specialement avantageuse. 

La temperature de polymerisation est cheisie generalement entre 20 et 200 'C et de preference entre 

50 50 et 90 *C. les meilleurs resultats etant obtenus entre 65 et 85 'C. La pression est cheisie generalement 
entre la pression atmespherique et 50 atmospheres et de preference entre 10 et 30 atmospheres. Cette 
pression est bien entendu fonction de la temperature utilisee. 

La polymerisation peut etre effectuee en continu ou en discontinu. 

La preparation des copolymeres dits a blocs peut se faire egalement selon des precedes connus. On 
55 prefere utiliser un precede en deux etapes consistant a polymeriser une alphaolefine, generalement le 
propylene, selon la methede decrite precedemment pour I'hemopolymerisation. Ensuite, on polymerise sur 
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le meme site catalytique I'autre alpha-olefine et/ou diolefine, generalement I'ethylene. Cette seconde 
polymerisation peut se faire apres avoir enteve completement ou partiellement le monomere n'ayant pas 
reagi au cours de la premiere etape. 

Le compose organometallique et le solide catalytique peuvent §tre ajoutes separement au milieu de 
5 polymerisation. On peut egalement les mettre en contact, a une temperature comprise entre - 40" et 80* C, 
pendant une duree qui est dependante de cette temperature et qui peut aller de une heure a plusieurs 
jours, avant de les introduire dans le reacteur de polymerisation. 

La quantite totale de compose organometallique mise en oeuvre n'est pas critique; elle est en general 
superieure a 0,1 mmole par litre de dlluant. de monomere liquide, ou de volume de reacteur, de preference 
10 superieure a 0,5 mmole par litre. 

La quantite de solide catalytique mise en oeuvre est determinee en fonction de sa teneur en TiCt3. Elle 
est choisie en general de maniere que la concentration du milieu de polymerisation soit superieure k 0,01 
mmole de TiCb par litre de dlluant, de monomere liquide ou de volume de reacteur et de preference 
superieure k 0,05 mmole par litre. 
15 Le rapport des quantites de compose organometallique et de solide catalytique n'est pas critique non 
plus. On le choisit generalement de maniere que le rapport molaire compose organometallique/TiCb 
present dans le solide soit compris entre 0,5 et 20 et de preference entre 1 et 15. Les meilleurs resultats 
sont obtenus lorsque le rapport molaire est compris entre 2 et 12. 

Le poids moleculaire des polymeres fabriques selon le precede de I'lnvention peut etre regie par 
20 Taddition au milieu de polymerisation d*un ou plusieurs agents de reglage du poids moleculaire comme 
rhydrogene, le diethylzinc, les alcools, les ethers et les halogenures I'alkyle. 

Les exemples suivants servent a iHustrer invention. 

La signification des symboles utilises dans ces exemples, les unites exprimant les grandeurs nriention- 
nees et les methodes de mesure de ces grandeurs sont explicitees ci-dessous. 
25 VPI = volume poreux interne du solide catalytique reteve dans la zone des rayons de^^ pores 

compris entre 1000 et 15000 A et exprime en cm^/g. 
Dm = diametre moyen des particules de solide catalytique en um. 

VPF = volume poreux total du polymere solide recueilli exprime en cmVg. 

VPS = volume poreux total du support (s) exprime en cm^/g. 

30 Ss = surface specifique du solide catalytique exprimee en m^/g (norme britannique BS 4359/1). 

Ssu = surface specifique du support (S) exprimee en m^/g (norme britannique BS 4359/1). 

a = activite catalytique exprimee conventionnellement en grammes de polymere insoluble 

dans le milieu de polymerisation, obtenus par heure et par gramme de TiCb contenu 
dans le solide catalytique. Cette activite est appreciee indirectement a partir de la 
35 determination de la teneur residuelle en titane dans le polymere par fluorescence X. 

PSA = poids specifique apparent de la fraction de polymere insoluble exprime en g/dm^. 

fTri = indice d*isotacticite du polymere, apprecie par la fraction molaire de triades isotactiques 

(enchaTnement sequence de trois unites monomeriques de propylene en configuration 
meso) dans le polymere total. Cette valeur est determinee par resonance magnetique 
40 nucleaire en ^^C comme decrit dans Macromolecules, volume 6, n'6, page 925 (1973) et 

dans les references (3) a (9) de cette publication. 
MFI = indice de fluidite en fondu mesure sous une charge de 2,16 kg a 230 'C et exprime en 

g/10mih (norme ASTM D 1238). 
G = module de rigidite en torsion du polymere, mesure a 100*C et pour un angle de torsion 

45 de 60' d'arc, la temperature du moule etant fixee a 70° C et la duree de conditionnement 

a 5 minutes (normes BS 2782 - Part I - method 150A; ISO 458/1, methode B; DIN 53447 
et .ASTM D 1043). Ce module est exprime en daN/cm^. 
Et = radical ethyle C2H5. 

Isoamyl = radical isoamyle (CH3)2CH-CH2-CH2- 
50 Le diametre moyen des particules de solide catalytique est estime par Tobservation au microscope 
optique de ce solide mis en suspension dans de la decaline (grossissement 200). 

La porosite des catalyseurs et celle des polymeres obtenus dans les tests de polymerisation decrits ci- 
apres sont mesurees par la methode de penetration de mercure au moyen de porosimetres commercialises 
par Carlo Erba Co. dans la zone des rayons de pores compris entre 75 et 75000 A. 
55 La teneur en ethylene des copolymeres a blocs est obtenue a partir des signaux caracteristiques de 
ces unites observes par resonance magnetique nucleaire en ^^C comme decrit dans Rubber Chemistry and 
Technology, volume 44 (1971), page 781 et suivantes. 
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Exemples 1 a 3 

A - Preparation des solides catalytiques 
5 1 - Preparation des compositions (C) 

Dans un reacteur de 200 ml equipe d'un agitateur a une pale tournant a 400 tr/nnin. on introduit, sous 
atmosphere d'azote, 80 ml d'un melange sec d'hydrocarbures aliphatrques bouillant a 175'C 
(commercialise sous le nom de Isopar H par EXXON CHEMICALS) et 17 ml (136 mmole) de chiorure de 
10 diethylaluminium (DEAC). 

La temperature de cette solution etant maintenue inferieure a 50 *C, on y additionne goutte a goutte 
une quantite chotsie d'alcool isoamylique, telle que renseignee dans le Tableau I ci-apres. La solution est 
maintenue sous agitation durant 20 heures a temperature amblante avant son utilisation. 

Les compositions (C) peuvent etre representees par la formule brute Al Etp (Olsoamyl)q CI dont les 
75 vaieurs des nombres p et q, correspondant aux rapports molaires entre les differents constituants, sont 
renseignees dans le Tableau I. 

2 - Synthese des solides catalytiques 

20 Dans un autoclave de 1 I muni d'un agitateur a une pale tournant a 250 tr/min, prealablement purge a 
I'azote, on introduit 100 ml d'Isopar H et 15 ml de TiCU. 

Cette solution etant maintenue a 30'*C, on y additionne, pendant 30 minutes, 69 ml (340 mmole) de di- 
isoamyl-ether (EDIA). Apres cet ajout, 97 ml d'une composition (C) telle que decrite au tableau I, soit 136 
mmole d'aluminium, sont introduits dans te TiCU "pretraite" endeans la demi-heure. Enfin, 45 ml de TiCU 
25 sont ajoutes en environ 10 minutes tout en augmentant la temperature pour atteindre 100'C apres 1 heure. 
Au cours de ce traitement thermique apparaissent les premieres particules de soiide. 

Le milieu reactionnel, constitue d*une suspension de particules, est maintenu a cette temperature 
pendant deux heures (mOrissage) puis ramene a temperature ambiante. 

La phase liquide est alors separee du soiide catalytique par decantation et le produit soiide (environ 45 
30 g) est lave a I'hexane par decantations successives puis seche deux heures sous courant d'azote a 70'C. 

Les caracteristiques de ces solides catalytiques, de couleur violacee, sont egalement reprises dans te 
Tableau I ci-apres. 

Les particules de soiide se presentent sous la forme d'agglomerats spheroVdaux de grains plus fins 
disposes en grappes. 

35 

B - Polymerisation du propylene en suspension dans le monomere liquide en presence des solides 
catalytiques (conditions de reference) 

Dans un autoclave de 5 I, prealablement seche, on introduit sous baiayage d'azote sec: 
40 - 400 mg de DEAC (sous forme d'une solution dans I'hexane a 200 g/l) commercialise par la firme 
SCHERING et dont le rapport atomique CI/AI est ajuste a 1,02 par addition de dichlorure d'ethylalumi- 
nium; 

- 50 mg de soiide catalytique (le rapport molaire entre le DEAC et le TiCb present dans le soiide vaut 
ainsi environ 10); 

45 - de rhydrogene sous pression partielle d'environ 1 bar; 

- 3 I de propylene liquide. 

On maintient le reacteur a 65'C sous agitation pendant 3 heures. Ensuite, on degaze le propylene 
excedentaire et on recupere le polypropylene (PR) forme se presentant sous forme de grains de 
morphologie reguliere. 

50 Les resultats obtenus au cours des essais de polymerisation avec les differents solides catalytiques 

sont aussi consignes au Tableau I ci-apres. 
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Exemples 1 2 3 
Preparations des compositions (C) 

Volume d'alcool (ml) 3,75 ^ 
Formule empirique Al Etp (Olsoamyl)q Cl 

p 1,75 1,5 1,A 

q 0,25 0,5 0,6 
Caracterisation des solides catalytiques 

Teneur en TiCl3 (g/kg) 805 773 770 

'5 Teneur en aluminium (g/k.g) 1 1,2 1,3 

Teneur en EDIA (g/kg) 95 78 62 

VPI 0,043 0,06 0,08 

Ss 172 174 90 



20 



Dm 15 - 20 
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Resultats en polymerisation 

Activite a 4810 3835 2200 

PSA 366 378 318 1ov-A\»- . 

fTri 91,8 91 93 

G 605 515 

30 MFI 17,2 2,9 25,1 

VPF 0,06 0,1 0,17 

On constate done que, toutes autres choses etant equivalentes. des teneurs variables en groupements 
35 Y dans la composition (C) permettent de regler dans une large mesure la porosite interne des solides 
catalytiques. On observe, plus particulierement, une augmentation du volume poreux intermediaire pour les 
rayons de pores compris entre 1000 et 15000 A (VPI) paralletement a Taugmentation de la teneur en 
groupements Y. 

40 Exemples 4R et 5R 

Ces exemples 4R et 5R sont donnes a titre de comparaison. 

Exemple 4R 

45 

Dans un autoclave sec de 1 i, maintenu a 30 ' C sous atmosphere d -azote, on introduit successivement. 
sous agitation (agitateur k une pale tournant a 250 tr/min). lOO. ml d'Isopar H et 15 ml (136 mmole) de 
TiCU. 69 ml d'ether di-isoamylique (340 mmole) sont ensuite ajoutes en 30 minutes. Apres cet ajout, une 
solution constituee de 80 ml dMsopar H et de 17 ml de DEAC est introduite goutte a goutte en une demi- 
se heure. Enfin, pendant que Ton eleve progressivement (en i tioure) la temperature de la solution jusqu'a 
lOCC. on additionne. en 10 minutes, 45 ml (408 mmolc) -lo fiCl:. Le milieu reactionnel est maintenu a 
cette temperature pendant deux heures puis ramene a ictnp4raiuie ambiante, lave a Thexane et seche a 
razote sec et chaud. Ce solide contient par kg: 635 g de TiCK. 12 g d'aluminium et 10 g d'EDIA; son VPI 
est de 0,29 cm^/g et sa Ss est de 140 m^/g. 
55 On effectue un essai de polymerisation en presence de ce solide catalyttque dans des conditions 
strictement identiques a celles decrites a I'exemple 1. partie B. On recupere a Tissue de cet essai, 115 
grammes de polymere (a = 1280) se presentant sous la forme de grains de morphologie irreguli^re. dont 
le PSA n*est que de 205 g/dm^. 

11 
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Exemple 5R 

On prepare un solide catalytique a base de TiCb comme decrit a rexemple 1 mais avec la composition 
(C) decrite ci-dessous. 

5 La composition (C) est obtenue par melange de 80 ml d'Isopar H, 8.5 ml (68 mmole) de DEAC et 22,75 

ml (136 mmole) d'ether dibutylique (EDBU). 

Le solide catalytique contient 799 g/kg de TiCb, 1.3 g d'aluminium et 86 g d'EDIA; son VPI est de 0,26 
cm^/g. 

L'essai de polymerisation (conditions : exemple 1, partie B) permet I'obtention, avec une activite a de 
70 1 190 seulement, d'un polymere dont Tindice d'isotacticite mesure par RMN n'est que de 86%. 

Exemples 6 et 7 

On prepare des solides catalytiques comme a I'exemple 1 sauf en ce qui concerne I'ajout du TiCU. 
75 Dans Texempie 6, le traitement thermique du materiau liquide resultant du contact entre le TiCt4. 
"pretraite" et la solution (C) s'effectue apres Tajout de la totalite du TiCU. 

Dans I'exempie 7, la totalite du TiCU, soit 60 ml, est introduite en une fois des le debut de la synthase 
du solide catalytique. 

Les caracteristiques de ces solides ainsi que les resultats des essais de polymerisation sont rassem- 
20 bles dans le Tableau II ci-apres. 

Tableau II 

Exemples 6 7 



Proprietes des solides catalytiques 

Teneur en TiCl3(g/kg) 860 776 

Teneur en aluminium (g/kg) 0,8 1,2 

Teneur en EDIA (g/kg) 85 71 

VPI 0,06 0,06 

Ss 159 176 
Resultats en polymerisation 

activite a 3835 3700 

PSA 376 375 

fTri 90 92 

G 540 625 

MFI 4,2 10,4 

VPF 0,11 0,09 



Exemple 8 

Le solide catalytique est prepare suivant le mode opemtoire decrit aux exemples 1 a 3, partie A, 
50 paragraphe 2 avec la composition (C) obtenue comme decrit ci-apres. 

Dans un reacteur de 200 ml, prealablement purge a I'ajoto sec. on introduit successivement 80 ml 
dMsopar H et 18.5 ml de triethy {aluminium (TEAL). Tout en inairucnant cette solution a une temperature 
inferieure a 50'C, on *ajoute, goutte a goutte, 22,5 ml d'alcool isoamylique. La formule brute de cette 
composition est : Al Eti,5 Olsoamyli^s. 
55 Le solide catalytique contient 764 g/kg de TiCb, l g d*aluminium et 71 g d'EDIA; son VPI est de 0,09 
cmVg et sa surface specifique de 51 cm^/g. 
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Utilise dans le test de polymerisation du propylene en milieu condense, il conduit, avec une activite a 
de 2835, k un polypropylene presentant un PSA de 362, un MFI de 7.6, un G de 535 et un indice 
dMsotacticite mesure par RMN de 88%. Le VPF du polymere solide est de 0,09. 



5 Exemple 9 

Get exemple illustre une variante de la synthase de la composition (C). 

Dans un reacteur prealabtement seche, on introduit successivement, sous atmosphere d'azote, 80 ml 
dMsopar H, 102 mmole de DEAC (12.7 ml) et 34 mmole de chloro-ethoxy-ethylatuminium pour obtenir une 
10 composition de formule brute Al EUjs OEto.25 CI. 

Cette solution est ajoutee a la solution de TiCU "pretraite" comme decrit aux exemples 1 a 3, partie A, 
paragraphe 2, pour former un solide catalytique violace contenant 792 g de TiCb, 0,8 g d'aluminium et 63 g 
d'EDIA par kg de solide et dont le VPI et la Ss sont, respectivement 0.061 cm^/g et 165 m^/g. 
Le Dm des grains de catalyseur est compris entre 15 et 20 um. 
75 Le test de polymerisation (conditions de reference) permet I'obtention de 350 g de polymere (activite a 
de 3230) ayant les caracteristlques sulvantes: 



- PSA 


340 g/dm^ 


- fTri 


94,8 % 


-G 


700 daN/cm2 


- MFI 


3 g/IOmin 


-VPF 


0,12 cm3/g 



25 

Exemple 10 

Une composition (C), de formule brute Al Eti.es (OEt)o.35 CI est obtenue en faisant reagir. suivant le 
mode operatoire decrit pour I'exemple 1, 17 ml de DEAC avec 3 ml d'ethanol. 
30 L'obtention du solide catalytique, identique a celle decrite a I'exemple 1. conduit a un solide violet 
contenant, par kg, 879 g de TiCb, 0,9 g d'aluminium et 127 g d'EDIA. 

Le VPI est de 0.067 cm^/g. 

Ce solide catalytique, utilise dans le test de polymerisation du propylene, dans les conditions de 
reference, conduit a I'obtention, avec une activite a de 4060, d'un polymere dont le PSA est de 358 et le 
35 VPF est de 0.1 cm^/g. Les autres caracteristiques du polypropylene sont: fTri = 92%; MFI = 3.8 et G = 
546. 

Exemple 11 



40 A - Preparation du solide catalytique 

1 - Preparation de la composition (C) 

Dans un reacteur de 2 I equipe d'un agitateur a une pale tournant a 400 tr/min, on introduit sous 
45 atmosphere d'azote successivement 800 ml d'Isopar H et 170 ml de DEAC. Ensuite 82 ml d'aicool 
isoamylique sont intrbduits goutte a goutte (en une heure) tout en maintenant la temperature de la solution 
inferieure a 50 ' C. 

La solution est conservee a temperature ambiante, sous agitation et sous balayage d'azote, pendant 16 
heures avant son utilisation. 
50 Cette composition peut etre caracterisee par la formule empirique: Al Eti.45 (Olsoamyl)o.55 CI. 

2 - Synthase du solide catalytique 



Dans un reacteur sec de 5 I equipe d'un agitateur a une pale tournant a 220 tr/min. on introduit 1 I 
55 d'Isopar H et 150 ml de TiCU- Cette solution de TiCU etant maintenue a 30 'C. on introduit lentement (30 
minutes) 690 ml d'EDIA suivis de 970 ml de la composition (C) decrite ci-dessus. LMntroduction de la 
composition (C) se fait pendant 60 minutes. Apres avoir reduit la vitesse d'agitation a 85 tr/min, on introduit. 
tout en augmentant la temperature pour atteindre 100*C apres 50 minutes, 450 ml de TiCU en 20 minutes. 
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La suspension est nnaintenue a 100'C pendant deux heures et le solide forme est isole par decantation 
puis lave 7 fois avec 2 I d'hexane sec. 

Ce solide catalytique de couleur violacee contient, par kg, 830 g de TiCb. 1 g d'aluminium et 58 g d'EDIA. 
Son VPI est de 0.07. 

3 - Prepolymerisation du solide catalytique 

La totalite du solide catalytique obtenu selon le point 2 (soit environ 317 g de solide a base de TiCb 

complexe) est mise en suspension dans 1,8 I d'hexane a 30 *C, sous une agitation de 150 tr/min. 
10 On introduit lentement (30 minutes) 780 ml d'une solution dans Thexane d'un preactivant (appele ci- 

apres preactivant D) prealablement prepare en melangeant. par litre d'hexane, 80 g de DEAC et 176 g de 3- 

(3\5*-di-ter-butyl-4'-hydroxy-phenyl) propionate de n-octadecy(e commercialise sous la denomination IRGA- 

NOX 1076 par CIBA-GEIGY. Cette solution est mise en oeuvre 15 minutes apres le terme du degagement 

gazeux observe au cours de sa preparation. 
75 Apres cet ajout. 240 ml de propylene sent introduits en trente minutes et la suspension est maintenue 

sous agitation pendant 30 minutes supptementaires. 

Apres decantation, le solide catalytique prepolymerise resultant est lave 7 fois au moyen de 2 I 

d'hexane sec. avec remise en suspension du solide apres chaque lavage, puis seche par balayage d'azote 

en lit fluidise pendant 2 heures a 70 ' C. 
20 Le solide catalytique preactive contient, par kg, 533 g de TiCb, 8,2 g d'aluminium, 18 g d*EDIA, 228 g 

de polypropylene ainsi qu'une quantite estimee a 142 g du preactivant D. 

Le VPI du catalyseur est de 0,09 cm^/g et sa surface specifique est de 8 m^/g. 

B - Polymerisation du propylene dans le monomere gazeux 

25 

Le solide catalytique preactive est mis en oeuvre dans un essai de polymerisation du propylene 
comprenant une premiere etape effectuee dans le monomere liquide et une seconde etape effectuee en 
phase gazeuse dans tes conditions operatoires detailiees ci-apres. 

Dans un autoclave de 5 I utilise selon Texemple 1, partie B, on introduit sous courant d*azote: 
30 - 342 mg d'un activant constitue d*un melange de DEAC tel qu'utilise precedemment avec du 
triethylaluminium et du benzoate d'ethyle (BE). Les rapports molaires DEAC/BE et TEAL/BE sont 
respectivement egaux a 60/1 et 2,2/1 . 

- 35 mg de solide catalytique prepolymerise (le rapport molaire entre le DEAC et le TiCb present dans 
le solide vaut ainsi environ 15). 

35 On realise alors une pression absolue de 2 bars d'hydrogene dans Tautoclave, puis on introduit, sous 
agitation, 1 I de propylene liquide et Ton eleve la temperature jusqu'a 50 'C. On polymerise dans ces 
conditions pendant 10 minutes. L'autoclave est alors degaze a une pression de 7 bars absolus tout etant 
chauffe jusqu'a 75 'C. On y realise alors une pression absolue d'hydrogene de 0,8 bars, puis on introduit 
du propylene a Tetat gazeux jusqu'a atteindre une pression totale a la temperature consideree de 21 bars 

40 absolus. Apres 4 heures de polymerisation dans ces conditions, on arrete la reaction par rintroduction de 
25 ml d'une solution a 1 mole/I de soude caustique et on recupere, apres lavage du polymere par 2 I d'eau, 
214 g de polymere sec. 

L'activite du solide catalytique est done de 1820 et la productivite s'eleve a 7280 g de polypropylene 
(PP) par gramme de solide catalytique preactive. Ce PP presente un MFI de 14,8, un fTri de 97 et VPF egal 
45 a0.15cmVg. 

Exemple 12 

Le solide catalytique prepolymerise decht k I'exemple 1 1 est utilise dans un essai de polymerisation en 
50 deux etapes visant la fabrication d*un copolymere h blocs suivant le mode operatoire decrit ci-apres. 
Dans un autoclave de 5 I utilise selon I'exemple 1 partie B. on introduit sous courant d'azote: 

- 342 mg d'un activant constitue d'un melange de DEAC tel qu'utilise precedemment avec du 
triethylaluminium 'et du benzoate d'ethyle (BE). Les rapports molaires DEAC/BE et TEALVBE sont 
respectivement egaux a 60/1 et 2,2/1 . 

55 - 35 mg de solide catalytique preactive (le rapport molaire entre le DEAC et le TiCb present dans le 
solide vaut ainsi environ 15). 
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On realise alors une pression absolue de 2 bars d'hydrogene dans I'autoctave, puis on introduit, sous 
agitation, 1 I de propylene liquide at i'on eleve la temperature jusqu'a 50 'C. On polynnerise dans ces 
conditions pendant 10 minutes. L'autoclave est alors degaze k une pression de 7 bars absolus tout etant 
chauffe jusqu'a 75*0. On y realise ensuite une pression absolue d'hydrogene de 0,6 bars, puis on introduit 

5 du propylene a I'etat gazeux jusqu'a atteindre une pression totale a la temperature consideree de 21 bars 
absolus. Apres 2 heures de polymerisation, on degaze Tautoclave jusqu'a 4.5 bars absolus tout en 
maintenant la temperature a 75* C. On y introduit, dans un premier temps, du propylene gazeux de maniere 
a assurer une pression totaie dans l'autoclave de 15,4 bars a la temperature consideree, puis de Tethylene 
gazeux pour atteindre une pression totale de 21 bars absolus. On copolymerise le propylene avec 

10 rethylene pendant 140 minutes tout en alimentant en continu l'autoclave par un melange de propylene et 
d'ethylene gazeux a la composition du copolymere forme de maniere a maintenir constante la composition 
du milieu de polymerisation. 

La polymerisation est arretee par I'introduction de 25 ml d'une solution a 1 mole/I de soude caustique 
et on recupere, avec une activite a de 1433, 360 g de polymere presentant une bonne coulabilite dont les 

75 caracteristiques sont les suivantes: 



20 



MFI 


0,61 


G 


185 


VPF 


0,04 



La proportion d'elastomere dans le polymere total s'eleve a 59 % en poids; la teneur en ethylene du 
poiymere total est de 265 g/kg. 

25 Exemple 13 

Get exemple illustre une variante de la synthese de la composition (0). 

Le solide catalytique est prepare comme a I'exemple 1 mais en remplagant les 7,5 ml d'alcool 
isoamylique par 8,5 ml de 3-methyl-1-butanethiol. 
30 La caracterisation du solide catalytique ainsi que celle du polypropylene obtenu dans un essai.de 
reference sont decrites dans le Tableau III ci-apres. 

Tableau III 

35 Proprietes des solides catalytiques 



Teneur en TiCl3 (g/kg) 847 

Teneur en aluminium (g/kg) 0,7 

Teneur en EDIA (g/kg) 90 

40 

VPI 0,095 

Ss 90 
Resultats en polymerisation 

activite a 1970 

PSA 310 

fTri 92 

50 MFI 6,1 

VPF 0,07 



55 Exemples 14 a 17 

pes exemples illustrent la preparation de solides catalytiques en presence d'un support organique ou 
inorganique (S). 
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A - Preparation des solides catalytiques 

1 - Preparation des compositions (C) 

5 Dans un ballon de 100 ml prealablement conditionne sous azote, on introduit 30 mi d'Isopar H et 5,7 ml 

de DEAC. Cette solution etant maintenue sous agitation a 40'C, on y additionne goutte a goutte 1,2 ml 
d'alcool isoamylique en trente minutes environ. La solution ainsi obtenue est maintenue sous agitation 
pendant 12 heures avant son utilisation. 

10 2. Synthese des solides catalytiques 



La nature et la quantite des supports (S) mis en oeuvre dans ces syntheses, leurs caracteristiques et 
les traitements thermiques auxquels ils sont prealablement soumis sont renseignes dans le tableau IV ci- 
apres. 

75 Dans un autoclave de 1 litre muni d'un agitateur a une pale tournant a 250 tr/min, prealablement purge 
a Tazote, on introduit successivement 160 ml dMsopar H, 23 ml de di-isoamylether et la quantite choisie 
(telle que renseignee dans le tableau IV) de support (S). 20 ml de TiCU sont ensuite ajoutes en 30 minutes 
a cette suspension. 

Cette suspension etant maintenue a 30''C, on y additionne endeans Theure 35,7 ml de la composition 
20 (C) decrite ci-avant. On augmente alors la temperature pour atteindre 100'C apres 1 h. 

Le milieu reactionnel est maintenu a cette temperature pendant deux heures puis ramene a temperatu- 
re am bi ante. 

La phase liquide est alors separee du solide catalytique par decantation et le produit solide est lave a 
rhexane par decantations successives puis seche 1 heure sous courant d'azote a 70 ' C. 
25 Le solide catalytique ainsi obtenu presente un aspect identique a celui du support; sa couleur est 
violette. Le tableau IV ci-apres reprend egalement les caracteristiques des solides catalytiques obtenus ainsi 
que leur performances dans le test de polymerisation dans le monomere liquide dans les conditions de 
reference (exemple 1, partie B). 
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70 



75 



20 



Tableau IV 

Examples }^ 11 M iZ 

Caracteristiques des supports (S) 

type Silice Alumine polymere* 

nora commercial SG 532 SAEHS 33-50 KETJEN 13 CHROMOSORB 101 

Firme GRACE CARBORUNDUM AKZO 

1 

301 



VPS 0,6 0,33 

Ssu 320 3 

Traitement thermique du support (S) 
Temperature ("C) 800 800 

duree (h) 16 16 

Quantite de support (S) mise en oeuvre 
(g) 25 90 

Caracteristiques des solides catalytiques 



800 
16 , 

25 



Jhons-Manville Co Ltd 
0,9 
41 



80 
1 



25 





Teneur en TiCl3 


(g/kg)363 


134 


350 


118 




Teneur en EDIA 


(g/kg) 89 


16 


50 


46 


25 


VPI 




0,01 


0,10 


0,12 


0,05 




Ss 




243 


33 


204 






Dm 




20-200 


10-150 






30 


Resultats en 


polymerisation 










Activite a 




2800 


3980 


3450 


3340 




PSA 




395 


359 


442 


330 


35 


fTri 




89 


90 


90 


91 


G 




445 


500 


575 






MFI 




2,9 


4,1 


6,1 


4 




VPF 




0,08 


0,30 


0,12 


0,14 


40 


* comprenant 


un 


copolymere styrene-divinylbenzene 





45 Revendications 

1. Solide catalytique a base de trichlorure de titane complexe. utilisable pour la polymerisation stereospe- 
cifique des alpha-olefines, caracterise en ce qu'il est obtenu par traitement thermique. en presence 
d*un agent d'activatlon halogene, du materiau liquide resultant de la mise en contact de TiCU, pretraite 
50 par un compose electrodonneur, avec une composition (C) correspondant a la formule generale 

AIRp(Y)qX3-(p.q, (I) 

. dans laquelle 
55 - R represente un radical hydrocarbone; 

- Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et -NR'R" dans lesquels R* et R" 
representent chacun un radical hydrocarbone ou un atome d*hydrogene: 

- X represente un halogene; 
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- p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 3; 

- q est un nombre quelconque tel que 0 < q < 3; 
la somme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^ 3. 

5 2. Solide catalytique suivant la revendication 1, caracterise en ce que. dans la formule generate. (I) : 

- R represente un radical alkyle lineaire ou branche contenant de 2 a 8 atomes de carbone; 

- Y represente un groupement -OR*, dans lequet R* est choisi parmi les radicaux alkyles lineaires 
ou branches contenant de 1 a 12 atonnes de carbone et les radicaux aryles contenant de 6 a 35 
atomes de carbone; 

10 - X represente le chlore; 

- p est un nombre tel que 1 ^ p ^ 2; 

- q est un nombre tel que 0.1 ^ q ^ 3. 

3. Solide catalytique suivant la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le compose electrodonneur est 
;5 choisi parmi les ethers aliphatiques. 

4. Solide catalytique suivant les revendications 1 a 3. caracterise en ce que Tagent deactivation halogene 
est choisi parmi les composes halogenes inorganiques. 

20 5. Solide catalytique suivant la revendication 4, caracterise en ce que Tagent d'activation halogene est le 
TiCU. 

6. Solide catalytique suivant Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il est obtenu 
en ajoutant au milieu de preparation dudit solide, a un monrient quelconque, un support organique ou 

25 inorganique (S). 

7. Solide catalytique suivant la revendication 6, caracterise en ce que le support (S) est ajoute avant le 
traitement thermique du materiau liquide. 

30 8. Solide catalytique suivant Tune quelconque des revendications 6 et 7, caracterise en ce que le support 
(S) est un polymere organique preforme. 

9. Solide catalytique suivant Tune quelconque des revendications 6 et 7 caracterise en ce que le support 
(S) est choisi parmi les composes oxygenes tels que les oxydes de silicium, d'aluminium, de 

35 magnesium, de titane, de zirconium et leurs melanges, 

10. Precede pour la preparation d'un solide catalytique a base de trichlorure de titane complexe, utilisabie 
pour la polymerisation stereospecifique des afpha-olefines. caracterise en ce que Ton soumet le 
materiau liquide resultant de la mise en contact de TiCU pretraite par un compose electrodonneur, 

40 avec une composition (C) correspondant a la formule generale 

AIRp (Y)q X3-(p * q) (I) 

dans laquetle 

45 - R represente un radical hydrocarbone; 

- Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et NR'R" dans lesquels R' et R" represen- 
tent chacun un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

- X represente un halogene; 

- p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 3; 
50 - q est un nombre quelconque tel que 0 < q < 3; 

la somme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^ 3, a un traitement thermique effectue en presence d'un 
agent d'activation halogene. 

11. Precede suivant la revendication 10, caracterise en ce que la quantite de composition (C) mise en 
55 contact avec le TiCU pretraite est telle que le rapport atomique entre I'aluminium contenu dans la 

composition (C) et le titane contenu dans le TiCU pretraite est compris entre 0,1 et 8. 
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12. Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que le traitement thermique est effectue dans 
des conditions induisant la precipitation substantielle de particules de solide a base de trichlorure de 
titane. 

5 13- Procede suivant la revendication 10, caracterise en ce que Tagent deactivation haiogene est ajoute au 
debut du traitement thermique. 

14. Procede suivant la revendication 10. caracterise en ce que Tagent d'activation haiogene est du TiCU 
provenant d'un exces non reduit du TiCU initial. 

10 

15. Procede suivant Tune quelconque des revendications 10 a 14. caracterise en ce que la quantite d'agent 
d'activation mise en oeuvre est comprise entre 0,5 et 10 moles par mole de trichlorure de titane 
present dans le materiau tiquide. 

15 16. Procede suivant Tune quelconque des revendications 10 a 15, caracterise en ce que le traitement 
thermique est suivi d*un mOrissage. 

17. Procede suivant Tune quelconque des revendications 10 a 16, caracterise en ce que Ton ajoute au 
milieu de preparation dudit solide, a un moment quelconque un support organique ou inorganique (S). 

20 

18. Procede pour la polymerisation des alpha-olefines en presence d'un systeme catalytique comprenant 
un activateur choisi parmi les composes organometalliques de metaux des groupes la, lla, lib et lllb du 
Tableau Periodique et un solide catalytique a base de trichlorure de titane complexe, caracterise. en ce 
que ledit solide est obtenu par traitement thermique, en presence d*un agent d'activation haiogene, du 

25 materiau liquide resultant de la mise en contact de TiCU, pretraite par un compose electrodonneur, 
avec une composition (C) correspondant a la formule generale 

AIRp(Y)qX3.(p.q) (I) 

dans laquelle 

- R represente un radical hydrocarbone; 

- Y represente un groupement choisi parmi -OR', -SR' et NR'R" dans lesquels R' et R" represen- 
tent chacun un radical hydrocarbone ou un atome d'hydrogene; 

- X represente un haiogene; 

- p est un nombre quelconque tel que 0 < p < 3; 

- q est un nombre quelconque tel que 0 < q < 3; 
la somme (p + q) etant telle que 0 < (p + q) ^ 3. 

19. Procede suivant la revendication 18, caracterise en ce que le solide catalytique est obtenu en ajoutant 
40 au milieu de preparation dudit solide, a un moment quelconque un support organique ou inorganique 

(S). 

20. Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19, caracterise en ce que I'activateur est 
choisi parmi les composes de formuie : 

45 

Al R'" xZ3.x 
dans laquelle 

- R*" est un radical hydrocarbone contenant de 1 a 18 atomes de carbohe; 
50 - Z est un haiogene: 

- X est un nombre quelconque tel que 0 < x ^ 3- 

21. Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19. applique ^ la polymerisation stereospe- 
cifique du propylene. 

55 

22. Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19, applique h la polymerisation stereospe- 
cifique du propylene en suspension dans un diluant hydrocarbone inerte. 
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23. Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19, applique a la polymerisation stereospe- 
cifique du propylene dans le monomere a I'etat liquide. 

24. Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19. applique a la poiynnerisation stereospe- 
5 cifique du propylene en phase gazeuse. 

25- Procede suivant Tune quelconque des revendications 18 et 19, applique a la fabrication, en phase 
gazeuse, de copolymeres a blocs constitues de blocs d'homopotymere cristallin du propylene et de 
blocs de copolymere statistique contenant de 40 a 70 % molaires de propylene et de 60 a 30 % 
;o molaires d'ethylene. 

26. Procede suivant la revendication 24, caracterise en ce que la teneur en blocs homopolymere constitue 
de 30 a 90 % en poids du polymere total. 

75 



55 



20 



J) 



Office europeen R^ppoRj RECHERCHE EUROPEENNE """"" " 



des brevets 



EP 91 20 2789 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Y 
Y 



3 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinentes 



LU-A- 65 954 (SOLVAY) 

* Revendication 8 * 

GB-A-1 557 329 (EXXON) 

* Revendications * 



Revendication 
coDcemee 



Le present rapport a ete etabli pour toutes les revendications 



CLASSEMENT DE 1^ 
DEMANDE ant. CL5) 



C 08 F 4/655 
C 08 F 4/65 
C 08 F 10/00 



DOM.\iNES TECHNIQUES 
RECHERCHES ant. C\5) 



C 08 F 



LicQ de la rechercbe 



LA HAVE 



Date <f acW«eBient de li rethrnhr 

19-12-1991 



DE ROECK R.G. 



CATEGORIE DES DOCtMENXS CITES 

X : particulieremem pertinent i lui seal . 

Y : particuli^rement pertinent en combinaison avec un 

autre document de la mime categorie 
A : arnere^plao lechoologique 
O : divulgation noa-ecrite 
P : document intercalaire 



theorie nu principe a ia base de rinvenllon 
documefit de br(-i«i anteneur, mais publie a la 
date de dcpnr mu apres cette date 
: cite dans la dcmande 
cite puur d'auirec raisons 



& : membre de la m«me famille, document correspondaot 



BNSOOCID: <HP 0485006A1J_> 



